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Abstract 
The author s advances from 1990 until now concerning the synthesis of heterocycles 
containing elemental selenium, tellurium and others based on the intramolecular 
cyclization of tellurols, selenols and related compounds to a triple bond as the synthetic 
strategy are reviewed.  
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本稿では標題につき、1990 年ぐらいから約 25 年間にこれまでに著者が行ってきた研究およ
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1991 年、英国王立化学会の速報誌 J. Chem. Soc., Chem. Commun. に「3-Benzotellurepines: 
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化合物の今後の合成戦略を以下の Scheme 3 のように設定した。[3, 4]すなわち、（I）生成物の安
定性と原料の供給の容易さを考え、ヘテロ原子を含むヘテロ環にベンゼン環を縮環させる。（II）
ヘテロ原子含有官能基の付加・環化部位である炭素不飽和結合は、最も酸化段階の高い三重結合




大学・鈴木 章名誉教授、パデュー大学・根岸英一教授らが 2010 年ノーベル化学賞を受賞して
いる。（III）ヘテロ元素をテルル、セレン以外の他の 16 属以外の元素にも応用可能とさせるた
めにその前駆体は、ハロゲン化合物およびその等価体とする。なお、これらテルル、セレン、硫









3.  1－ベンゾテルレピン類および 1－ベンゾセレネピン類[5, 6] 
3－ベンゾテルレピン（2、 3）の位置異性体である 1 位にテルル原子をもつ 1－ベンゾテルレ
ピン類の方が対応するノルカラジエン構造を取りにくくなるためにより安定であることが予想
される（後述、Scheme 8）。そこで、その合成を検討するにあたり、他の元素や他のリング・シ



























endo-dig mode exo-dig mode
Scheme 3 Synthetic strategy for the preparation of heterocycles











発表することができた。さらには翌年（1991 年）、大阪で開催された国際学会、6th International 
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12 をアルゴン気流下 THF 中、t-BuLi でリチオ化し Te 末と処理、ついで加水分解と同時にフ
ェリシアン化カリウム酸化を行い、赤色油状物質としてジテルリド（14A）を合成した（収率：
55-83％）。このとき、アセチレンの末端の置換基が Ph および TMS 基の場合には、対応するジ
テルリド（14A）は得られなかった。14A を EtOH-THF（1：1）の混合溶媒中、アルゴン気流
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H2PtCl6を触媒として用いると 6-exo-dig 環化が進行することがわかり、6 員環化合物(E)－2－
メチリデンシラクロメン類（24）が得られた。本条件下、7-endo-dig 環化物はまったく得られ
ず、他のパラジウム触媒などでは良い結果を与えなかった。 

























5.2. [1]ベンゾテルロ[3,2-b][1]ベンゾテルロフェン 関連化合物[11] 
さらに、この簡便な環化反応を 1,2－ビス（2－ブロモフェニル）アセチレン（30）に発展さ
せ検討したところ、一挙に四環性化合物（31）が生成した。すなわち、Sonogashira 反応によ
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4.2.  1－ベンゾスタネピン類[7, 8] 
この表題化合物の位置異性体である、3－ベンゾスタネピン類（20）は 35 年ほど前に合成さ
れているにもかかわらず、その位置異性体である 1－ベンゾスタネピン類（22）が今日に至るま
で合成されていないのは誠に不思議である。12 を同様に t-BuLi でリチオ化し、 n-Bu2SnHCl





















 つぎにこの反応系をケイ素に応用した。12を同様に t-BuLiでリチオ化し、1 当量の Me2SiHCl
を作用させたところ、 23が単離された。そこで、この環化条件を種々検討した結果、白金錯体









a: R = Me
b: R = n-Bu
c: R = t-Bu
d: R = n-Hex
e: R = Cyclohexyl



























a: R = Me
b: R = n-Bu
c: R = t-Bu





g (51)g: R = Ph
9 
 
H2PtCl6を触媒として用いると 6-exo-dig 環化が進行することがわかり、6 員環化合物(E)－2－
メチリデンシラクロメン類（24）が得られた。本条件下、7-endo-dig 環化物はまったく得られ
ず、他のパラジウム触媒などでは良い結果を与えなかった。 

























5.2. [1]ベンゾテルロ[3,2-b][1]ベンゾテルロフェン 関連化合物[11] 
さらに、この簡便な環化反応を 1,2－ビス（2－ブロモフェニル）アセチレン（30）に発展さ
せ検討したところ、一挙に四環性化合物（31）が生成した。すなわち、Sonogashira 反応によ












a: R = Me
b: R = n-Bu
c: R = t-Bu
d: R = Ph

























a: R = Me
b: R = n-Bu
c: R = t-Bu
d: R = Ph
e: R = TMS
a: R = Me
b: R = n-Bu
c: R = t-Bu
d: R = Ph












4.2.  1－ベンゾスタネピン類[7, 8] 
この表題化合物の位置異性体である、3－ベンゾスタネピン類（20）は 35 年ほど前に合成さ
れているにもかかわらず、その位置異性体である 1－ベンゾスタネピン類（22）が今日に至るま
で合成されていないのは誠に不思議である。12 を同様に t-BuLi でリチオ化し、 n-Bu2SnHCl





















 つぎにこの反応系をケイ素に応用した。12を同様に t-BuLiでリチオ化し、1 当量の Me2SiHCl
を作用させたところ、 23が単離された。そこで、この環化条件を種々検討した結果、白金錯体









a: R = Me
b: R = n-Bu
c: R = t-Bu
d: R = n-Hex
e: R = Cyclohexyl



























a: R = Me
b: R = n-Bu
c: R = t-Bu





















































a: R = Me
b: R = n-Bu
c: R = t-Bu
d: R = Ph












a: R = Me
b: R = n-Bu





















少量（10％）のジフェニルアセチレンと共に 31が 55％の収率で生成した。先の 1－ベンゾテル
ロフェン類（27）の場合とは異なり、ここでは EtOH などのプロトン源の添加を必要としない














6.  カルボン酸誘導体の環化反応 
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方法では得られず、スズ化合物との Stille反応により合成した。46を DMF 中、小過剰の NaHTe
























きた。先と同様に 52を DMF 中、小過剰の NaHTeと処理すると生成する 53は単離されること
なく、低収率（約 17％）ながら環化し、新規なリング・システムである 1,5－テルラアゼピノ
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を添加後、加熱するとイソテルロクロメン類（60A：6-endo-dig 成績体）および 5-exo-dig 環化
体（61A）の双方が得られた。置換基Ｒがアルキル基の場合には、60A の生成が優先し、とくに
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